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optičkim mikroskopom. Najveći broj jamica vidljiv je na površini CuAlNi legure 
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ABSTRACT  
  
This Thesis presents the results of corrosion investigation of cast CuAlNi, in 0.1 %, 0.5 %, 0.9 
% and 1.5 % NaCl solution (pH = 7.4 and T = 37 oC). Electrochemical investigations were 
performed by open circuit potential measurements, linear and potentiodynamic polarization 
measurements and electrochemical impedance spectroscopy measurements. After polarization 
measurements, electrode surfaces were investigated by optical microscope and also with 
SEM/EDS analysis. The results of electrochemical investigations have shown that increasing 
the concentration of chloride ions leads to increase values of corrosion current density and 
decrease values of polarization resistance as well as decrease of total impedance of the system, 
which indicated the higher corrosion atack on aloy. Investigation of alloy surface by optical 
microscope have shown that there is no indication of pitting corrosion in 0.1 % NaCl solution. 
SEM/EDS analysis have confirmed results of optical microscopy analysis. The largest number 
of pits were found on CuAlNi electrode surface after investigations in 0.9 % NaCl solution, 
while the largest pits diameters were found in investigations with 1.5 % NaCl solution. EDS 
analysis have shown that the dominant percentage of copper and oxygen on CuAlNi surface, 
which indicated the existance of copper oxide on electrode surface. The presence of a small 
 percentage of aluminum indicates its distribution in the form of aluminum oxide in the surface 
layer.  
Elemental analysis of the pit surface has shown that copper chloride was dominant corrosion 
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1. UVOD  
Zbog visoke električne i toplinske vodljivosti, povoljnih mehaničkih svojstava i dobre 
korozijske otpornosti bakar i njegove legure imaju veliku primjenu u elektronici, za proizvodnju 
električnih vodiča, izmjenjivača topline, kotlova u prehrambenoj i kemijskoj industriji te za 
izradu pokrova u graditeljstvu. Najpoznatije legure bakra su mjedi (legure         
Cu-Zn), legure Cu-Ni i Cu-Al te bronce (legure Cu-Sn ili više legirnih elemenata kao što su  
P, S, Al, Zn).1,2 Binarne Cu-Al i Cu-Ni legure posjeduju dobru čvrstoću i visoku korozijsku 
otpornost. Korozijska otpornost Cu-Ni legura pripisana je stvaranju unutarnjeg zaštitnog sloja 
Cu2O i vanjskog poroznog sloja bakrova oksida/hidroksida. Nikal se ugrađuje u sloj Cu2O pri 
čemu dolazi do modificiranja strukture ovog sloja i povećanja njegovog zaštitnog svojstva. 
Aluminij također povećava korozijsku otpornost bakrenih legura, uz povećanje otpornosti prema 
visoko-temperaturnoj oksidaciji i površinskom trošenju.1,3,4   
U posebnu skupinu legura bakra spadaju tzv. legure s efektom prisjetljivosti oblika kod kojih 
dolazi do fazne transformacije pri nižim temperaturama uslijed čega dolazi do promjene 
volumena i oblika kao i promjene strukture. Zbog ovih svojstava legure s efektom prisjetljivosti 
oblika na bazi bakra danas se široko koriste u najrazličitijim inženjerskim primjenama kao što 
su elektrotehnika i računarstvo, robotika, automobilska i zrakoplovna industrija itd.5,6 Zbog vrlo 
raznolike primjene, ovi materijali bivaju izloženi različitim korozivnim sredinama, što može 
ugroziti njihov mehanički integritet. Kloridni ioni predstavljanju jedan od najčešćih i 
najopasnijih korozijskih agensa zbog čega su provedena ispitivanja korozijskog ponašanja 
lijevane legure CuAlNi u različitim koncentracijama NaCl otopina.   
2. OPĆI DIO  
  
2.1. Bakar  
Bakar je metal svjetlo crvene boje. U antičko doba bio je poznat pod nazivom „aes cyprium“ 
(ciparska ruda) ili kraće cyprium iz čega je izvedeno latinsko ime cuprum.7 Upravo iz latinskog 
imena proizlazi simbol Cu koji se koristi kao oznaka za bakar u periodnom sustavu elemenata. 
U prirodi se bakar javlja u obliku spojeva od kojih u najpoznatije atakamit (Cu2Cl(OH)3), azurit 
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(Cu(CO3)2(OH)2), halkopirit (CuFeS2), halkozin (Cu2S) i druge, ali se može javiti i kao 
samorodni bakar (slika 1.)  
  
Slika 1. Samorodni bakar  
U periodnom sustavu elemenata bakar je smješten u skupinu 1B pod rednim brojem 29. Elemente 
iz ove skupine karakterizira po jedan elektron u s-orbitali najvišeg energetskog nivoa te 
popunjene odgovarajuće d-orbitale. Temperatura vrelišta čistog bakra iznosi            3210 ºC, dok 
temperatura tališta bakra iznosi 1083 ºC. Upravo visoka vrijednost tališta ukazuje na to da u 
metalnoj vezi pored s-elektrona sudjeluju barem još po jedan d-elektron.8  
Bakar se u prirodi javlja u obliku sulfidnih, oksidnih i karbonatnih ruda. Ima relativno malu 
tvrdoću i čvrstoću, žilav je i rastezljiv. Pokazuje dobra mehanička svojstva, otpornost prema 
koroziji te izuzetnu električnu i toplinsku vodljivost. Ova svojstva razlog su primjene bakra u 
elektrotehnici (elektronici), za proizvodnju vodiča struje, izmjenjivača topline, a zbog otpornosti 
prema koroziji i sjaja primjenjuje se u dekorativne svrhe i za izradu raznih predmeta u 
domaćinstvu.  
Osobine bakra mijenjaju se u prisustvu nečistoća koje se nalaze u bakru u obliku krutih otopina 
(Fe, As, Ni, Sb, P) ili neotopljenih primjesa (S, Se, Te, Bi, Pb). Izlaganjem bakra utjecaju 
atmosferilija tijekom vremena na površini bakra stvara se prevlaka zelene boje               tzv. 
patina. Patina se sastoji od karbonata, oksida i hidroksida bakra i dobro štiti metal od daljnjeg 
razaranja.  
2.2. Legure bakra  
Legure su materijali koji se sastoje od dvaju ili više komponenti. Osnovna komponenta je metal 
koji se legira sa drugim metalom ili nemetalom. Čisti metali mogu imati nedovoljno dobra 
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kemijska ili mehanička svojstva, pa se legiranjem poboljšavaju osobine metala kao što su 
čvrstoća, tvrdoća, korozijska otpornost, obradivost itd.   
Legure bakra imaju dobra mehanička svojstva. Posjeduju visoku otpornost na habanje i koroziju 
te su dobri vodiči topline i električne struje. Glavne vrste legura bakra su mjed i bronca.  
Mjed ili mesing je legura bakra sa cinkom, a može sadržavati i druge elemente. Oblikuje se 
deformiranjem u hladnom i toplom stanju pa se prema tome razlikuju α-mjedi i (α+β) mjedi. 
Ove legure su otporne na koroziju, tvrđe od bakra i cinka, a mekše od bronce, zbog čega se lakše 
obrađuju - bolje izvlače, valjaju i savijaju, tj. mogu se dobro tokariti, lijevati i polirati. Ta 
povoljna svojstva mjedi posljedica su njezine kristalne strukture te fine i kompaktne 
mikrostrukture. Različite vrste mjedi čine značajnu skupinu legura zbog svojih dobrih 
mehaničkih svojstava, lake obradivosti i lijepe boje.  
Bronca je u osnovi legura bakra s kositrom, ali može sadržavati još i cink, olovo, željezo, 
mangan, berilij, aluminij, silicij itd.   
Bronce dobivaju ime prema glavnom dodanom elementu. Poznate su kositrena, niklena, 
aluminijska, olovno-kositrena, manganska te silicijska bronca. Za elektrotehniku su važne one 
koje sadrže više od 97 % bakra, a to su berilijeva, kadmijeva. Pod nazivom bronca obično se 
podrazumijeva kositrena bronca. Dodatak do oko 15 % kositra povećava čvrstoću bronce i 
njezinu otpornost na trošenje. Dio bronci je izuzetno otporan na koroziju, a dio ima dobra klizna 
svojstva.  One su najrasprostranjenije legure bakra s vrlo raznolikom primjenom koja slijedi na 
osnovi sljedećih svojstava: dobre električne i toplinske vodljivosti, dobrih mehaničkih svojstava, 
mogućnosti prerade u hladnom i toplom stanju te otpornosti prema koroziji. Bronce se koriste 
za izradu izmjenjivača topline te u kemijskoj i petrokemijskoj industriji i brodogradnji.9 Na slici 




Slika 2. Klasifikacija bakrenih legura10  
  
2.3. Legure s efektom prisjetljivosti oblika  
Legure s efektom prisjetljivosti oblika pripadaju grupi metala koje imaju sposobnost da se pri 
određenoj toplinskoj obradi vrate u njihov prethodno definirani oblik ili stanje. Prilikom fazne 
transformacije koja se događa na nižim temperaturama kod ovih legura javljaju se promjene u 
strukturi, obliku te volumenu. Metali koji posjeduju ovu sposobnost plastično se deformiraju pri 
niskim temperaturama te se nakon izloženosti višim temperaturama vraćaju u oblik koji su imali 
prije deformacije. Povratkom u prethodno definirano stanje zbog promjene temperature legura 
može stvoriti silu ili pomak. Djelovanjem topline legura može mijenjati svoj položaj i oblik, 
može se savijati, stisnuti, širiti i povlačiti. Ciklus promjena strukture legura s prisjetljivosti 




Slika 3. Ciklus promjena strukture SMA legure11  
Glavne značajke materijala koji posjeduju svojstvo prisjetljivosti oblika uključuju: visoku silu 
tijekom promjene oblika, relativno veliku deformaciju oblika s malom promjenom temperature, 
visoku čvrstoću, dobru oblikovnost i jednostavnost primjene.10 Upravo zbog ovih značajki 
legure sa efektom prisjetljivosti oblika imaju veliku primjenu u elektrotehnici i računarstvu, 
medicini, stomatologiji, automobilskoj i zrakoplovnoj industriji, robotici itd.12-17   
Promjena oblika kod legura s efektom prisjetljivosti oblika javlja se kao posljedica                        
austenitno - martenzitne transformacije u strukturi legure (slika 4.).  
  
Slika 4. Shematski prikaz promjena oblika pod utjecajem temperature12  
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Austenit i martenzit razlikuju se u kristalnim strukturama. Austenit je stabilan na višim 
temperaturama dok je martenzit stabilan na nižim temperaturama. Martenzitna faza može nastati 
u obliku tankih pločica, iglica ili štapića. U odnosu na kristal austenitne faze, martenzitna faza 
ima bolje definiranu kristalnu orijentaciju. Austenitno – martenzitnu transformaciju 
karakteriziraju temperature početka i završetka austenitne transformacije (As i Af) te temperature 
početka i završetka martenzitne transformacije (Ms i Mf), (slika 5.).   
  
Slika 5. Temperaturno inducirane fazne transformacije SMA legura bez djelovanja mehaničke sile s  
označenim karakterističnim temperaturama fazne transformacije17  
Prilikom transformacije iz austenita u martenzit i obrnuto dolazi do pojave temperaturne 
histereze. Ova pojava se javlja zato što se transformacije koje nastaju zagrijavanjem i hlađenjem 
legure odvijaju na različitim temperaturama, (slika 6.).  
  
Slika 6. Shematski prikaz karakterističnih temperatura martenzitne transformacije i          
temperaturne histereze18  
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Kod legura s prisjetljivosti oblika, u strukturi homogene tvari javljaju se karakteristične pojave 
kao što su pseudoelastičnost, efekt prisjetljivosti oblika i tzv. „rubber – like“ ponašanje, koje su 
posljedica martenzitne transformacije.18 Ove pojave određuju uvjete primjene pojedine legure 
sa efektom prisjetljivosti oblika. Martenzitna transformacija je odgovorna za ponašanje legura 
sa prisjetljivosti oblika, a predstavlja povratni kristalografski reorijentacijski proces između 
dviju stabilnih faza. Ova transformacija nastaje kao rezultat zajedničkog gibanja atoma na 
manjoj udaljenosti nego što su parametri kristalne rešetke i događa se kada je Gibbsova energija 
martenzita niža od Gibbsove energije austenita. Ovo stanje se postiže na temperaturi ispod 
kritične temperature i predstavlja temperaturu termodinamičke ravnoteže.19,20  
Temperature faznih transformacija uvelike ovise o procesu proizvodnje legure i o njenom 
kemijskom sastavu. Prilikom fazne transformacije mijenjaju se određena fizikalna svojstva 
materijala pa je važno istaknuti da je transformacija austenita u martenzit egzotermna 
transformacija jer dolazi do oslobađanja topline, dok je povratna transformacija martenzita u 
austenit endotermna transformacija jer je potrebno dovesti energiju da bi se reakcija odvijala.  
  
2.4. Termomehaničko ponašanje legura s prisjetljivosti oblika  
Najvažniji  oblici  termomehaničkog  ponašanja  legura  s  prisjetljivosti  oblika  su  
pseudoelastičnost i efekt prisjetljivosti oblika.  
2.4.1. Pseudoelastičnost   
Pseudoelastičnost se događa na temperaturama iznad temperature završetka austenitne 
transformacije. Opisuje se kao pojava nastanka martenzitne faze uz primjenu termomehaničkog 
opterećenja. Iznad temperature završetka austenitne transformacije je područje gdje je austenitna 
faza stabilna. Iz austenitne faze, termomehaničkim opterećenjem i uz konstantnu temperaturu 
nastaje naprezanjem inducirani martenzit. Struktura ovog martenzita je stabilna samo uz 
konstantnu primjenu sile, a prestankom djelovanja sile prelazi u izvornu martenzitnu fazu.   
Makroskopsko ponašanje pseudoelastičnosti kod legura s efektom prisjetljivosti oblika prikazan 
je dijagramom naprezanje – deformacija, (slika 7.).  
Na grafu je vidljivo da se prilikom mehaničkog ispitivanja u uzorku pojavljuje elastična 
deformacija do točke A koja predstavlja kritičnu vrijednost. Nakon postizanja kritične 
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vrijednosti odvija se martenzitna transformacija koja završava u točki B. U ovoj točki je prisutan 
samo naprezanjem inducirani martenzit. Prestankom djelovanja sile dolazi do rasterećenja i 
legura se elastično oporavlja do točke C. Od točke C do točke D odvija se transformacija iz 
martenzita u austenit. Kada se ispitivanje završi legura nema zaostalog istezanja.  
  
Slika 7. Dijagram naprezanje- deformacija legure s prisjetljivosti oblika a) i shematski prikaz  
pseudoelastičnosti b)21  
2.4.2. Efekt prisjetljivosti oblika  
Efekt prisjetljivosti oblika može biti jednosmjerni i dvosmjerni efekt (pseudoplastičnost).  
Jednosmjerni efekt nastaje kada se uzorak izloži mehaničkom opterećenju prilikom čega 
naprezanje dosegne kritičnu vrijednost te se deformacijski inducirani martenzit transformira u 
samoprilagođavajući martenzit. Nakon završetka procesa opterećenja – rasterećenja, legura 
zadržava određeni oblik, a zaostalo istezanje se može oporaviti induciranjem povratne fazne 
transformacije. To se postiže zagrijavanjem legure. Kod ovog efekta legura „zapamti“ samo 
oblik austenitne faze.19 Na slici 8. prikazan je dijagram naprezanja- deformacija za leguru s 
prisjetljivosti oblika a) i shematski prikaz jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika.  
  
Slika 8. Dijagram naprezanja- deformacija za leguru s prisjetljivosti oblika a) i shematski prikaz  
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jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika b)18  
Deformacija martenzitne faze može biti izazvana različitim silama pri čemu u materijalu zaostaju 
trajna naprezanja. Maksimalna deformacija koja se odvija pri ovakvim promjenama ovisi o 
sastavu legure i obično iznosi od 1-7 %, a u nekim slučajevima i do 10 %.10,11,13-16,17   
Dvosmjerni efekt omogućuje promjenu oblika legure tijekom zagrijavanja i hlađenja i to između 
visokotemperaturnog i niskotemperaturnog oblika (slika 9.). Kod ovog efekta, tijekom 
martenzitne transformacije koja se odvija djelovanjem unutarnjih naprezanja dolazi do 
mikrostrukturnih promjena. Da bi legura „zapamtila“ oba oblika, mora se izvršiti njen „trening“, 
ali uz uvjet da je unutarnje naprezanje stabilno prilikom temperaturnih promjena.  
  





2.5. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra  
Legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra imaju dobru električnu i toplinsku vodljivost te ih je 
moguće lako proizvesti i obraditi. Imaju nižu cijenu od NiTi legura pa zbog toga zamjenjuju 
NiTi legure u određenim područjima primjene. U odnosu na NiTi, legure bakra pokazuju manju 
histerezu, a temperaturne promjene ovise o sastavu legure. Komercijalno se najviše koriste 
legure bakar-cink-aluminij (CuZnAl) te bakar-aluminij-nikal (CuAlNi). U primjeni su i njihove 
modifikacije koje imaju poboljšanu mikrostrukturu zbog dodatka mangana, vanadija, kobalta, 
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željeza, titana, cirkonija, cerija i bora.22 Osobine legura s efektom prisjetljivosti oblika na bazi 
bakra prikazane su u tablici 1.  
Tablica 1. Osobine legura s efektom prisjetljivosti oblika na bazi bakra22  
   Legure  
Fizikalna svojstva  CuZnAl   CuAlNi  
Tt (oC)  950-1020   1000-1050  
ρ (g cm-2)  7,64   7.12  
R (µΩ cm)  8,5-9,7   11-13  
λ (W m-1oC-1)  120   30-43  
C (J kg-1 oC-1)  400   373-574  
Mehanička svojstva       
E, (GPa) β – faze / 
martenzita  
72 / 70   85 / 80  
Re (MPa) β – faze / 
martenzita  
  
350 / 80  
   
400 / 130  
Rm (MPa)  600   500-800  
Osobine prisjetljivosti oblika       
T (transformacije) (oC)  < 120   < 200  
∆L (%)  4   4  
H (∆oC)  15-25   15-20  
  
2.6. CuAlNi legure s prisjetljivosti oblika  
Polikristalne legure CuAlNi koje su proizvedene konvencionalnim putem pokazuju veliku 
krhkost. Ovo svojstvo je posljedica krupnozrnate mikrostrukture i velike elastične anizotropije. 
Upravo anizotropija martenzitne transformacije izravno utječe na makroskopsko ponašanje 
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polikristala. Legura CuAlNi zbog krhkost i slabe obradivosti ima ograničenu primjenu u 
praksi.23  
Najčešći mikrolegirajući element za leguru CuAlNi je titan. On stvara precipitate χ-faze 
((Cu,Ni)2TiAl)) koji sprječavaju porast zrna.
24,25,26 Za povećanje duktilnosti CuAlNi legure 
dodaje se mangan koji poboljšava termomehanička svojstva i utječe na stvaranje β-faznog 
područja.24,27,28 Uloga nikla u leguri CuAlNi je usporavanje difuzije aluminija i bakra pa se 
prilikom hlađenja zadržavaju jednofazni uvjeti sve dok se ne dosegne temperatura početka 
martenzitne transformacije. Veći udio nikla u leguri ima za posljedicu veću krhkost legure te 
povećanje udjela aluminija. Povećanjem udjela aluminija veća je stabilnost martenzita, ali se 
temperatura faznih transformacija snizuje, pa je zbog toga optimalan sastav legure                    
w(Cu) = 11-14 % i w(Al) = 3-4,5 %.27  
Ono što izdvaja leguru CuAlNi od drugih legura sa prisjetljivosti oblika je to što imaju više radne 
temperature te posjeduju bolju toplinsku stabilnost. Karakteristične temperature martenzitnih 
transformacija su od -200 do 200 ºC i ovise o udjelu aluminija i nikla, pri čemu je mnogo 
utjecajniji udio aluminija.29,30  
Slika 10a prikazuje fazni dijagram legure CuAlNi pri vertikalnom presjeku kod 3 % Ni, a na 
slici 10b prikazan je fazni dijagram legure CuAlNi pri vertikalnom presjeku kod 14 % Al.23  Faze 
koje se pojavljuju u dijagramima (slika 10a i 10b) i njihovo objašnjenje nalaze se u  
tablici 2.31  
  
Slika 10. Ternarni fazni dijagrami legure CuAlNi vertikalni presjek pri w(Ni) = 3 % (a) i vertikalni  
presjek pri w(Al) = 14 % (b)23  
Tablica 2. Faze prisutne u ravnotežnim dijagramima legure CuAlNi prikazanim na slici 1031  
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Faza   Opis  
α   primarna čvrsta otopina Al i Ni u bakru, površinski centrirana kristalna struktura  
β   visokotemperaturna neuređena faza bazirana na   
Cu3Al, prostorno centrirana kristalna struktura  
β1  niskotemperaturna neuređena faza bazirana na   
Cu3Al, struktura D03  
γ  
kompleksna kubična struktura  
martenzit   uređena faza ortorombske strukture  
NiAl   uređena faza, prostorno centrirana struktura  
  
U legurama CuAlNi efekt prisjetljivosti oblika nakon kaljenja podliježe starenju pa je potrebno 
stabilizirati i prilagoditi temperaturu martenzitne transformacije, optimizirati mehanička 
svojstva i toplinsku stabilnost. Kod legura bakra s efektom prisjetljivosti oblika toplinska 
stabilnost je ograničena brzinom raspada martenzita pa se iz tog razloga mora izbjegavati duže 
izlaganje legure temperaturama većim od 150 – 200 ºC.32 Najveći nedostatak ove legure je što 
nakon deformacije ima mali stupanj reverzibilnosti koji nastaje kao posljedica intergranularnog 
loma pri malom intenzitetu naprezanja.  
    
2.7. Proizvodnja legura s prisjetljivosti oblika  
Tehnologije koje se koriste za proizvodnju legura s efektom prisjetljivosti oblika su indukcijsko 
taljenje, vakuumsko indukcijsko taljenje, brzo očvršćivanje (engl. melt spinning), kontinuirano 
verikalno lijevanje, taljenje elektronskin snopom, plazmatsko lučno taljenje.33-35 Obrada ovako 
nastalih legura provodi se hladnom (vučenje i valjanje) i vrućom (kovanje i valjanje) 
deformacijom nakon čega nastaje konačan proizvod. Kod indukcijskog taljenja izmjenična struja 
miješa talinu što za posljedicu ima veću homogenost legure i mogućnost kontrole kemijskog 
sastava što je velika prednost. Postupak proizvodnje legura s efektom prisjetljivosti oblika je 
vrlo zahtjevan, ali unatoč tome metode brzog očvršćavanja su prihvatljive. Brzo očvršćivanje 
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može dovesti do visoke topljivosti u čvrstom stanju, bolje homogenosti, nastanka sitnozrnate 
mikrostrukture i manje segregacija. Ovako proizvedene legure imaju manje izražen rast zrna 
tijekom obrade, na povišenim temperaturama bolju stabilnost mehaničkih svojstava, smanjenu 
krhkost te bolju otpornost na starenje. Isto tako, kod legura proizvedenih na ovaj način može 
doći do poboljšanja magnetskih i električnih svojstava te do poboljšanja otpornosti legure prema 
koroziji.   
Slika 11. prikazuje kontinuirano verikalno lijevanje legure CuAlNi. Skrućivanje legure počinje 
u kristalizatoru koji je hlađen vodom., i štap točno određenog promjera izlazi između valjaka 
koji se rotiraju u smjeru istjecanja taline.  
  
Slika 11. Shematski prikaz lijevanja legure CuAlNi tehnologijom vertikalnog lijevanja33  
    
2.8. Primjena legura s prisjetljivosti oblika  
Legure s efektom prisjetljivosti oblika su relativno novi materijal te zbog svojih iznimnih 
svojstava imaju široku mogućnost primjene. Koriste se u elektroindustriji za izradu senzora, 
sigurnosnih ventila, aktuatora, antena za mobilne uređaje, prekidača i električnih spojnica. U 
strojarskoj industriji primjenu nalaze kao šipke za mostove, cijevne spojnice te elementi za 
prigušenje vibracija. Koriste se i u medicini za izradu implantata (stentovi, fiksatori kralježnice, 
vijci), filtara krvnih žila, ortdontskih naprava, okvira naočala itd.33 (slika 12.).  
Na komercijalnom tržištu dominiraju legure poput nitinola (NiTi), jer imaju vrlo izražen efekt 
prisjetljivosti oblika, duktilnost, dobru pseudoelastičnost kao i otpornost prema koroziji. 
Također pokazuju biokompatibilnost i biofunkcionalnost. Zbog svega navedenog ova legura 
nalazi primjenu u biomedicini, automobilskoj i zrakoplovnoj industriji itd. Legura NiTi u obliku 
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vrlo tanke vrpce može poslužiti kao materijal u izradi mikrouređaja za mikrosustave kao što su 
mikrozrcala, mikropumpe, mikroomotači, mikrokavezi,  
mikrohvataljke itd.33,36 U odnosu na leguru NiTi, legura CuAlNi je znatno jeftinija i koristi se za 
izradu aktuatora i senzora i konektora za mikroelektroničke čipove.33  
  
 Slika 12. Primjeri primjene legura s prisjetljivosti oblika    
2.9. Korozija metala  
Korozija je definirana kao nenamjerno trošenje konstrukcijskih materijala djelovanjem 
fizikalnih, kemijskih i bioloških agenasa.37 Budući je područje korozije vrlo široko i raznovrsno, 




Slika 13. Klasifikacija korozije9  
  
Kemijska korozija nastaje kao posljedica kemijske reakcije između metala i okoline. Kemijska 
korozija se može odvijati u neelektrolitima i suhim plinovima. Najčešće se javlja na ventilima i 
ispušnim cijevima motora, te kod toplinske obrade čelika (zavarivanju, toplinskoj obradi itd.). 
Drugi oblik kemijske korozije nastaje u tekućim neelektrolitima kao što su organske tekućine i 
otopine raznih tvari u njima (npr. razaranje metala u nafti pod utjecajem S ili njegovih spojeva). 
Organske tekućine mogu izazvati kemijsku koroziju, ali samo ako su bezvodne jer inače dolazi 
do elektrokemijske korozije. Jedan od primjera ove vrste korozije je oksidacija metala s kisikom:  
y 




Elektrokemijska korozija je redukcijsko-oksidacijski proces između metala i okoline. Primjer 
otapanja metala u  kiselini prikazan je sljedećom reakcijom:  
Me (s)+2H+(aq)→Me2+(aq)+H2(g)                                               (2)  
Parcijalne elektrokemijske reakcije:  
Anodni proces:  Me (s)→Me2+(aq)+2e−                    (3)  
Katodni proces:  
a) bez kisika:  2
H
+(aq)+2
e− →H2(g)                
     (4)  
b) s kisikom:  4
H
+(aq)+O2(g)+4
e− →2H2O (l)              
   (5)  
 1 − − 
Neutralni medij:  H2O+ O2 + 2e → 2OH                   (6)   
2 
Prema korozivnim sredinama razlikujemo:  
  atmosfersku koroziju   
 koroziju u tlu   
 koroziju u suhim 
plinovima  
  koroziju u tekućinama (elektrolitima ili neelektrolitima)  
 biokoroziju i dr.  
  
    
2.9.1. Korozija bakra i njegovih legura  
U neoksidirajućim kiselinama bakar je korozijski otporan. Ovu tvrdnju potkrepljuju njegovi 
standardni potencijali:  
E°(Cu/Cu2+) = + 0,337 V E°(Cu/Cu+) 
= + 0,520 V  
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prema kojima bakar ne korodira uz razvijanje vodika. Međutim, to ne vrijedi i za oksidirajući 
medij. U oksidirajućem mediju bakar se ne pasivira što za posljedicu ima stvaranje kompleksa 
ili otapanje bakra.37   
U kiselinama niskih koncentracija (kloridna, sulfatna, fosforna, fluoridna, octena itd.) bakar 
korodira prilično jednoliko i sporo. U kiselim sredinama koroziju uvelike pospješuje aeracija. 
Dušična kiselina (HNO3) je vrlo opasna za bakar, pogotovo ako sadrži tragove HNO2. Ona na 
bakar djeluje oksidativno i dovodi do brzog razaranja bakra. U koncentriranim kiselinama kao 
što je HCl brzina korozije je velika.   
Primjer otapanja bakra u prisutnosti kiselina općenito prikazujemo parcijalnim reakcijama:38  
A: Cu →Cu+ +e−                              (7)  
  Cu+ →Cu
2+ +e−                             (8)  
K:  O2 +2
H
+ +2
e− →H2O                         (9)  
Jake lužine (NaOH, KOH) ako su koncentrirane nagrizaju bakar sporo i ravnomjerno slično kao 
i kiselinama niskih koncentracija. U vodenim otopinama bakar korodira prilično sporo. Intenzitet 
ovog procesa određuje dostupnost kisika koji na bakar djeluje kao depolarizator. Koroziju 
ubrzavaju i jaki oksidansi kao što su FeCl3, Fe2(SO4)3, CuCl2, SnCl4, Hg(NO3)2 i AgNO3. 
Reakcijom bakra i jakih oksidansa nastaju topljivi produkti. U elektrolitima osnovni produkt 
korozije bakra je Cu2+, dok Cu+ nastaje samo ako nastaju stabilni kompleksi.  
    
Čisti bakar se rijetko koristi kao konstrukcijski materijal pogotovo ako se izlaže utjecaju 
kloridnog medija. Stoga se u navedenom mediju umjesto bakra upotrebljavaju otpornije legure 
bakra. Kloridni ioni imaju izuzetno jak utjecaj na koroziju bakra. Bengough i suradnici39 proveli 
su prva istraživanja još 1920. godine. Oni su proučavali djelovanje morske vode na koroziju 
bakra te ustanovili da se na površini bakra stvaraju zaštitni filmovi koji se sastoje uglavnom od 
produkata korozije. Pretpostavili su da je bakrov klorid glavni korozijski produkt koji nastaje u 
neutralnim otopinama klorida. Predložili su da bakrov klorid daljnjim reakcijama prelazi u 
bakrov oksid te da on s vremenom, u kontaktu sa morskom vodom, oksidira u bakrov hidroksid 
(Cu(OH)2), atakamit (Cu2(OH)3Cl) ili malahit (CuCO3×Cu(OH)2). Bianchi i suradnici
40 su 
utvrdili da je CuCl2
- dominantan kloridni kompleks bakra u morskoj vodi i elektrolitima čija je 
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koncentracija klorida do 0,55 mol dm-3.  Macdonald i suradnici41 ispitivali su korozijsku 
otpornost legura 90Cu-10Ni i 70Cu-30Ni u protočnoj morskoj vodi s različitom koncentracijom 
otopljenog kisika, pri čemu su utvrdili veću otpornost legure 70Cu-30Ni kod koncentracija 
kisika ispod 6.6 ppm, dok je pri većim koncentracijama kisika korozijska otpornost bila niža i 
slična za obje legure.  
Badaway i suradnici42 su ispitivali koroziju Cu-10Al-5Ni legure u kloridno – sulfatnim 
elektrolitima te došli do zaključka da prisustvo niske koncentracije sulfatnih iona                   (< 
0.10 mol dm-3) smanjuje brzinu korozije jer se na površini legure formira film Cu(SO4).   
Gojić i suradnici43 proveli su ispitivanja na leguri Cu-Al-Ni u deaeriranoj 0.5 mol dm-3 otopini 
NaCl te su utvrdili da izlaganjem legure otopini NaCl tijekom vremena dolazi do povećanja 
impedancije sustava. Ustanovili su da je razlog povećanja impedancije sustava kontinuirani rast 
pasivnog filma na površini sastavljenog od Al7Cu4Ni, Al7Cu23Ni, CuO i CuCl, što je potvrđeno 
SEM/EDX i XRD analizom.  
  
    
2.10. Metode ispitivanja korozije  
Metode ispitivanja korozije najčešće se dijele na:37,44  
 Kontrola površine metala – predstavlja vizualni pregled površine metala. Vizualnim 
pregledom moguće je odrediti o kojem obliku korozije se radi, kakva je boja i oblik korozijskih 
produkata. Određuju se žarišta korozije, postotak korodirane površine itd. Da bi se dobio bolji 
uvid u stanje površine korodiranog metala, površina i presjek pregledavaju se pomoću 
mikroskopa (svjetlosni i elektronski). Moguće je odrediti i sastav korozijskih produkata 
primjenom raznih suvremenih tehnika, a neke od njih su rendgenska difrakcija, nuklearna 
magnetska rezonancija, infracrvena spektrometrija i mnoge druge.  
 Gravimetrijske metode – mjeri se promjena mase uzorka koji je izložen agresivnom mediju.   
 Volumetrijske metode – temelje se na mjerenju volumena vodika nastalog prilikom korozije 
metala u kiselini ili utrošenog kisika prilikom oksidacije metala.  
 Analitičke metode – određuje se koncentracija korozijskih produkata u otopini primjenom 
raznih analitičkih metoda kao što su spektrofotometrija, polarografija,  
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kolorimetrija, volumetrija i dr.  
 Konduktometrijske metode – mjeri se električni otpor metala prije njegovog izlaganja 
korozivnom mediju i nakon izlaganja korozivnom mediju.  
 Elektrokemijske metode – primjenjuju se tehnike s istosmjernom strujom (DC) ili 
izmjeničnom strujom (AC). Primjenom ovih tehnika nastoji se što točnije definirati katodne i 
anodne procese koji se događaju prilikom korozije metala u nekom mediju.  
    
2.11. Eksperimentalne metode   
  
2.11.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija  
  
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je nedestruktivna metoda ispitivanja materijala s 
vrlo širokom praktičnom primjenom, što je prikazano u tablici 3.   
Tablica 3. Područja primjene elektrokemijske impedancijske spektroskopije  
 
 Područje istraživanja  Primjena  
Korozija    
  
  
Određivanje brzine  
Prevlake i inhibitori  
Istraživanja pasivnih slojeva  
 Prevlake    Zaštita od korozije  
   Dielektrična mjerenja  
Baterije    
  
  
Odabir materijala  
Dizajn elektrode  
Kapacitet baterije  
 Elektrodepozicija    Mehanizmi depozicije  
   Karakteristike depozita  
   Sastav kupke  




Hrapavost površine  
Adsorpcija / desorpcija  
Mehanizmi reakcije  
Kinetički parametri i brzina reakcije  
 Elektroorganska sinteza    
  
Mehanizmi reakcije  
Adsorpcija / desorpcija  
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 Poluvodiči    
  
Raspodjela dopirajućih vrsta  
Fotoefekti  
  
Ova metoda predstavlja elektrokemijsko ispitivanje koje se zasniva na odzivu elektrode prema 
izmjeničnim naponskim ili strujnim signalima malih amplituda te širokog spektra frekvencija.45-
49 Impedancija predstavlja složeni otpor sastavljen od kapacitivnog i induktivnog otpora.  
Otpor kod istosmjernih struja, gdje je frekvencija jednaka nuli, definira Ohmov zakon:  
E = I ×R                                (10)  
gdje je:  
E – potencijal, V  
I – struja, A  
R – otpor, Ω  
Kod izmjeničnih struja frekvencija je jednaka nuli pa vrijedi jednadžba:  
E = I ×Z                                (11)  
Kao i u jednadžbi (10), E i I su definirani kao potencijal i struja, dok je Z definiran kao 
impedancija koja je ekvivalentna otporu, R.  
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija temelji se na mjerenju sinusoidnog signala u 
širokom spektru frekvencija (0,01 Hz do 100 kHz), a dobivene rezultate moguće je prikazati na 
više načina. Po završetku eksperimenta, dobiveni podaci sastoje se od:  
- realne komponente potencijala (E')  
- imaginarne komponente potencijala (E")  
- realne komponente struje (I')  
- imaginarne komponente struje (I").  
Ovi podaci omogućuju izračunavanje faznog kuta, Ѳ, ukupne impedancije kao i Z za svaku 
promijenjenu frekvenciju.  
Nyquistov prikaz impedancijskog spektra prikazuje ovisnost imaginarne naspram realne 
komponente impedancije za svaku frekvenciju. Na slici 14. vidljivo je da je impedancija na 
najvišim frekvencijama uvjetovana omskim otporom, RΩ, dok je na najnižim frekvencijama 





Slika 14. Nyquistov prikaz za jednostavni elektrokemijski sustav  
Prednost ovog prikaza je u tome što se lako vidi efekt omskog otpora te naglašava serijski 
spojene komponente kruga kao što je omski otpor elektrolita. Nedostatak Nyquistovog prikaza 
je nedovoljno jasno istaknuta frekvencija.  
Bodeov grafički prikaz (slika 15.) karakterističan je po tome što se frekvencija pojavljuje na 
jednoj osi te se iz njega lako uoči ovisnost impedancije o frekvenciji. Upravo zbog toga ovaj 
prikaz ima prednost u odnosu na Nyquistov prikaz. Kod Bodeovog prikaza obje osi su prikazane 
u logaritamskom mjerilu iz razloga da se obuhvati široki raspon impedancija i frekvencija.   
  
Slika 15. Bodeov prikaz za jednostavni elektrokemijski sustav  
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Dominantna komponenta impedancije na najvišim frekvencijama je omski otpor te se           log 
RΩ očitava iz visoko – frekvencijskog platoa. Kod najnižih frekvencija dominantna komponenta 
impedancije je polarizacijski otpor te se log (RΩ + RP) očitava iz nisko – frekvencijskog platoa. 
Kod srednjih frekvencija krivulja bi trebala biti u obliku pravca s nagibom čijom se 
ekstrapolacijom na os log ǀZǀ i vrijednost ω = 1 dobije vrijednost kapaciteta  
dvosloja, CDL, prema izrazu:  
1 
Z =                                 (12)  
CDL 
  
2.11.2. Metoda linearne polarizacije  
Metoda linearne polarizacije je nedestruktivna metoda. Znanstvenici Stern i Geary50,51 postavili 
su teorijske osnove za ovu metodu ustvrdivši da u području potencijala (10-15 mV) oko 
potencijala otvorenog strujnog kruga se pojavljuje ovisnost struje i potencijala.   
Mjerenje počinje na potencijalu koji je 15 mV negativniji u odnosu na potencijal otvorenog 
strujnog kruga, a završava na potencijalu koji je 15 mV pozitivniji od potencijala otvorenog 
strujnog kruga. Kao rezultat mjerenja dobije se struja u ovisnosti o potencijalu kako je prikazano 
na slici 16.  
  




Polarizacijski otpor (RP), definira se kao nagib polarizacijske krivulje u blizini korozijskog 
potencijala te predstavlja otpor metala prema koroziji:  
 ∆E 2 
RP = (Ωcm )                             (13)  
∆i 
Stern – Geary jednadžba prikazuje odnos korozijske struje i polarizacijskog otpora:50  
βa +βk 
ikor =                           (14)  
2,303(βa +βk )RP 
gdje su:  
βa- anodni Tafelov nagib βk 
– katodni Tafelov nagib ikor 
– korozijska struja  
Iz Stern – Geary jednadžbe proizlazi da će manja vrijednost korozijske struje, odnosno manja 
brzina korozije biti ako je vrijednost polarizacijskog otpora što veća.  
Jednadžbu (14) moguće je pisati i u obliku:  
B 
ikor =                              (15)  
Rp 
gdje je:  
βa +βk 
B =                                (16)  
2,303(βa +βk) 
  





ka polarizacijska metoda  
Butler – Volmerov izraz je osnovna jednadžba elektrokemijske kinetike, a predstavlja ovisnost 
gustoće struje o primijenjenom naponu:52,53  




        
           (17)  
   RT  RT  
gdje je:  
i – gustoća korozijske struje (A m-2) 
i0 – gustoća struje izmjene (A m
-2) α 
– koeficijent prijenosa z – broj 
izmijenjenih elektrona  
F – Faradayeva konstanta, F = 9,648×104 C mol-1  
R – opća plinska konstanta, R = 8,314 J K-1 mol-1 
T – temperatura (K) η – prenapon (V)  
Ova jednadžba ujedno predstavlja i jednadžbu polarizacijske krivulje za slučaj kada je brzina 
reakcije jednaka brzini prijenosa naboja. Iz izraza 17 se jasno vidi da je ukupna gustoća struje 
jednaka razlici anodne gustoće struje i katodne gustoće struje.  
Ako se polarizira u anodnom smjeru doći će do smanjenja brzine katodne reakcije pa su ukupna 
gustoća struje i anodna gustoća struje jednake:  
(1−α)zFη  
i =i0exp                             (18)  
  RT  
Isto tako, ako se polarizira u katodnom smjeru doći će do smanjenja brzine katodne reakcije pa 
su ukupna gustoća struje i gustoća struje redukcije jednake:  





                   
         (19)  RT  
Logaritmiranjem gornjih izraza dobiju se jednadžbe tzv. Tafelovih pravaca:  
 2,303RT 2,303RT 
η= logi0 + logiA           (20) zF(1−α) zF(1−α) 
odnosno    
 2,303RT 2,303RT 
η= logi0 − logiK           (21) zFα zFα 
gdje su:  
iA – gustoća anodne struje iK 
– gustoća katodne struje  
βa i βk predstavljaju nagibe anodnih odnosno katodnih pravaca, a dani su izrazima:   
2,303RT 
βa =                      
         (22) zF(1−α) 
2,303RT 
βk =                               (23)  
zFα 
Mjerenje potenciodinamičkom polarizacijskom metodom izvodi se na način da se ispitivana 
elektroda polarizira (promjena potencijala radne elektrode) u katodnom i anodnom smjeru do 
potencijala otvorenog strujnog kruga. Dobiveni rezultati eksperimentalnog mjerenja, gustoća 
struje i potencijal, prikazuju se u polu – logaritamskom obliku kao što je prikazano na                  




Slika 17. Tafelova metoda određivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja  
Na slici 17. prikazana je polarizacijska krivulja iz koje su vidljiva dva linearna područja                
tzv. Tafelova područja. Jedno linearno područje je smješteno na anodnoj grani krivulje, a drugo 
na katodnoj grani krivulje. Ekstrapolacijom anodnog i katodnog linearnog dijela polarizacijske 
krivulje na vrijednost korozijskog potencijala dobije se vrijednost gustoće korozijske struje. 
Tafelove konstante βa i βk računaju se iz nagiba linearnog dijela anodne odnosno katodne grane 
polarizacijske krivulje.54  
  
2.11.4. Pretražna elektronska mikroskopija  
  
Pretražni elektronski mikroskop (engl. Scaning Electron Microscope – SEM) pretražuje 
fokusiranjem snopa elektrona na površinu kako bi stvorio sliku. Elektronski snop u interakciji s 
uzorkom proizvodi različite signale koji se mogu koristiti za dobivanje informacija o topografiji 
i sastavu površine.  
Elektronski mikroskop je razvijen kada je valna duljina postala ograničavajući faktor kod 
svjetlosnog mikroskopa. Elektroni imaju mnogo kraće valne duljine, što omogućuje bolju 
rezoluciju.  
Tri glavne prednosti korištenja SEM-a koje se ne mogu postići pomoću svjetlosnog mikroskopa 
su: veće povećanje od 1000000 puta (u usporedbi s oko 1000 puta kod svjetlosnog mikroskopa), 
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velika dubina polja (mnogo puta veća nego što je kod svjetlosnog mikroskopa) i bočna prostorna 
rezolucija od 3nm (u odnosu na 200 nm za svjetlosni mikroskop).55  
  
 a)            b)  
Slika 18. Usporedni prikaz slike objekta dobiven pomoću optičkog mikroskopa a) i pretražnog  
elektronskog mikroskopa (SEM) b)56  
Ispitivanja se u pretražnom elektronskom mikroskopu odvijaju u vakuumskoj komori pri tlaku 
10-4-10-6 mbar. SEM uređaj je elektronski uređaj u kojem se s elektronskom puškom (W-katoda, 
30-60 kV) proizvode elektroni koji se sakupljaju pomoću elektromagnetskih leća u određeni 
snop promjera 5-10 nm (slika 19.). Formirani elektronski snop usmjerava se na uzorak i pomoću 
elektromagnetskih leća vodi se duž njegove površine. Elektroni se s površine uzorka odvode u 
detektor gdje se pojačaju te konačno upotrebljavaju za karakterizaciju površine u svjetlo-
tamnom polju. Interakcijski signali elektronski snop/površina uzorka su posljedica sekundarnih, 





Slika 19. Shematski prikaz pretražnog elektronskog mikroskopa: a) nastanak elektronskog snopa i 
fokusiranje u točku na površini uzorka; b) pojačavanje detektiranih signala za različite analize.57  
Većina elektronskih mikroskopa opremljena je i sustavom za energetsko disperzijsku 
spektrometriju EDS (engl. energy dispersive spectroscopy). Takav sustav služi za određivanje 
elementarnog sastava analiziranog materijala, a najčešće se primjenjuje za analizu elemenata od 
rednog broja 11 (Na) naviše, ali postoje sustavi za analizu elemenata od rednog broja 5 (B). 
Točnost kvantitativne analize je oko 1 % uz granicu detekcije                50-100ppm.58  
3. EKSPERIMENTALNI DIO  
3.1. Priprema radne elektrode  
Lijevana CuAlNi legura sastava % 84.67 % Cu, 11.29 % Al and 4.05 % Ni (u mas. %)  koristila 
se za izradu elektroda. Na valjkasti uzorak CuAlNi legure zalemljena je izolirana bakrena žica 
koja služi kao električni kontakt. Legura je potom izolirana polirepar zaštitnom masom tako da 
je ostala neizolirana baza valjka površine 0.5 cm2 koja je služila kao radna površina u kontaktu 
s elektrolitom.   
Površina tako pripremljene elektrode prije svakog mjerenja mehanički je obrađena na uređaju za 
brušenje i poliranje Metkon - Digiprep Accura (slika 20.) s brusnim papirima finoće: 400, 600, 
800, 1000 i 1500. Nakon brušenja, elektroda je isprana demineraliziranom vodom te polirana 
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pastom za poliranje veličine čestica 0.5 µm. Ispolirana elektroda odmašćena je u ultrazvučnoj 
kupelji Bandelin Sonorex u etanolu te je dobro isprana demineraliziranom vodom i uronjena u 
otopinu elektrolita.  
  
  
Slika 20. Uređaj za brušenje i poliranje  
3.2. Protuelektroda i referentna elektroda   
Za sva mjerenja kao protuelektroda korištene su dvije visoko zasićene grafitne elektrode 
postavljene jedna nasuprot druge te nasuprot radnoj elektrodi da bi se postiglo simetrično 
električno polje. Kao referentna elektroda korištena je zasićena kalomel elektroda (ZKE) koja je 
u kontaktu s radnom elektrodom bila preko Luggin kapilare te se na nju odnose sve vrijednosti 
potencijala prikazane u ovom radu.  
  
3.3. Priprema otopina   
Ispitivanja u ovom radu provedena su u 0.1 %, 0.5 %, 0.9 % i 1.5 % otopini NaCl, pH=7.4,            
T = 37 oC. Otopine su pripravljene otapanjem izvagane količine soli NaCl čistoće p.a. u 
deioniziranoj vodi. Prije svakog mjerenja pripravljena otopina je deaerirana s dušikom u trajanju 
od 20 minuta.   




Slika 21. pH metar  
  
3.4. Aparatura   
Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu su provedena na aparaturi koja je prikazana na             
slici 22. te se sastojala od slijedećih komponenti:  
 Standardna korozijska ćelija sa dvostrukom stjenkom,  
 Bio-Logic SP-200 Potenciostat/Galvanostat/FRA,   
 Termostatska kupelj Huber Pilot ONE,   




Slika 22. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja  
  
3.5. Metode mjerenja  
Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga (EOC) legure CuAlNi u 0.1 %, 0.5 %, 
0.9 % i 1.5 % otopini NaCl praćena je u periodu od 60 minuta s bilježenjem potencijala svakih 
30 sekundi. Temperatura otopine tijekom svih mjerenja održavana je na 37 ºC uz konstantno 
propuhivanje otopine dušikom mjehurić po mjehurić.  
Nakon mjerenja EOC, bez vađenja elektrode iz otopine elektrolita nastavljeno je mjerenje 
elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom na potencijalu otvorenog strujnog kruga te 
području frekvencija od 50 kHz do 30 mHz. Zadana je amplituda izmjeničnog signala u iznosu 
od 10 mV te 5 točaka po dekadi.  
Mjerenje polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije provedeno je u području 
potencijala ±20 mV oko EOC uz zadanu brzinu promjene potencijala od 0.2 mV/s.  
Metoda potenciodinamičke polarizacije je posljednja metoda koja se koristila u ovom radu. 
Mjerenje se provodilo u području potencijala od -250 mV u odnosu na EOC do 1.1 V u odnosu 
na potencijal referentne elektrode uz brzinu promjene potencijala u iznosu od                   
0.5 mV/s.  
Nakon potenciodinamičkih polarizacijskih mjerenja površine elektroda isprane su u 
deioniziranoj vodi, osušene u eksikatoru, a zatim im je površina ispitana optičkim mikroskopom 
pri uvećanjima od 100 i 200 puta.  
Detaljnija analiza stanja površine napravljena je pretražnim elektronskim mikroskopom uz 
uvećanja od 46, 100, 500 i 1000 puta (slika 23.) u Laboratoriju za razvoj i primjenu materijala 
Metalurškog fakulteta u Sisku, a također je napravljena i EDS analiza površine kako bi se utvrdili 




Slika 23. Pretražni elektronski mikroskop Tescan Vega TS5136LS  
  
    
3.6. Rezultati  
3.6.1. Praćenje potencijala otvorenog strujnog kruga  
  
Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlNi legure u 0.1 %, 0.5 %,             
0.9 % i 1.5 % NaCl otopini, prikazana je na slici 24. Ispitivanja su provedena bilježenjem 
potencijala svakih 30 sekundi u vremenskom periodu od 60 minuta.  
  




Slika 24. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlNi legure u 0.1 % (-),                










3.6.2. Rezultati ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije  
  
Na slici 25. prikazani su impedancijski spektri za CuAlNi leguru u NaCl otopini snimljeni na 







Slika 25. Nyquistov a) i Bodeov b) prikaz impedancijskog spektra za CuAlNi elektrodu u 0.1 % (-),  
0.5 % (-), 0.9 % (-) i 1.5 % (-) NaCl otopini  
3.6.3. Rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije  
Na slici 26. prikazane su polarizacijskih krivulja dobiveni mjerenjima metodom linearne 
polarizacije za CuAlNi leguru u 0.1 %, 0.5 %, 0.9 % i 1.5 % NaCl otopini pri T = 37 oC. Iz 
linearnih dijelova krivulja, u području oko korozijskog potencijala, određene su vrijednosti 




















3.6.4. Rezultati potenciodinamičkih polarizacijskih ispitivanja  
  
Na slici 27. prikazane su potenciodinamičke polarizacijske krivulje za CuAlNi leguru u             





Slika 27. Potenciodinamičke polarizacijske krivulje za CuAlNi u 0.1 % (-), 0.5 % (-), 0.9 % (-) i 1.5 % (-)  
NaCl otopini  
    
3.6.5. Rezultati ispitivanja stanja površine elektroda opti
č
kim mikroskopom  
Nakon potenciodinamičkih polarizacijskih mjerenja površina CuAlNi elektrode ispitana je 
pomoću optičkog mikroskopa kako bi se utvrdilo stanje površine. Rezultati ispitivanja prikazani 
su na slici 28.  
  
 a)                      b)  
  




 c)                      d)  
  
  
 e)                      f)  
Slika 28. Površina CuAlNi elektrode nakon polarizacijskog mjerenja u 0.1 % NaCl otopini a) i b); u 0.9 % NaCl 
otopini c) i d) i u 1.5 % otopini e) i f).  
3.6.6. Rezultati ispitivanja stanja površine elektroda pretražnom elektronskom   
mikroskopijom  
  
Rezultati topografske analize uzoraka CuAlNi nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 
mjerenja u 0.1 % NaCl otopini prikazani su na slikama 29. i 30.  
      




 a)                        b)  
  
  
 c)                        d)  
Slika 29. SEM snimke površine uzorka CuAlNi legure nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 
mjerenja u 0.1 % NaCl otopini uz uvećanja od a) 46 puta; b) 100 puta; c) 500 puta i d) 1000 puta   
  
      




 a)                      b)  
  
  
 c)                      d)  
Slika 30. SEM snimka površine uzorka CuAlNi legure nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 











     
Rezultati topografske analize uzoraka CuAlNi nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 
mjerenja u 0.9 % NaCl otopini prikazani su na slikama 31. i 32.:  





 a)                        b)  
  
  
 c)                        d)  
Slika 31. SEM snimke površine uzorka CuAlNi legure nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 
mjerenja u 0.9 % NaCl otopini uz uvećanja od a) 46 puta; b) 100 puta; c) 500 puta i d) 1000 puta   
  
  
      








 c)                      d)  
  
Slika 32. SEM snimka površine uzorka CuAlNi legure nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 
























Rezultati topografske analize uzoraka CuAlNi nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 
mjerenja u 1.5 % NaCl otopini prikazani su na slikama 33. i 34.:  
  
  
 a)                        b)  
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 c)                        d)  
  
Slika 33. SEM snimke površine uzorka CuAlNi legure nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 






 a)                        b)  
  
  
 c)                      d)  
Slika 34. SEM snimka površine uzorka CuAlNi legure nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 










4. RASPRAVA  
Legure CuAlNi pronalaze sve veću primjenu u različitim sferama ljudske djelatnosti i smatraju 
se važnim funkcionalnim materijalom za izradu aktuatora, senzora i konektora za 
mikroelektroničke čipove.23 Zbog svoje raznolike primjene, ovi materijali bivaju izloženi 
različitim korozivnim sredinama, što može ugroziti njihov mehanički integritet. Kloridni ioni 
predstavljanju jedan od najčešćih i najopasnijih korozijskih agensa pa su u ovom radu 
provedena ispitivanja korozijskog ponašanja legure CuAlNi u lijevanom stanju u 0.1 %,          
0.5 %, 0.9 % i 1.5 % NaCl otopini pri T = 37 oC i pH otopine 7.4. Ispitivanja su provedena 
elektrokemijskim  metodama:  mjerenjem  potencijala  otvorenog  strujnog 
 kruga, elektrokemijskom  impedancijskom  spektroskopijom  te 
 metodama  linearne  i  
potenciodinamičke polarizacije. Nakon potenciodinamičke polarizacije korodirane površine 
uzoraka pregledane su optičkim mikroskopom uz različita uvećanja, nakon čega su njihove 
površine ispitana pretražnom elektronskom mikroskopijom (SEM) uz primjenu energetske 
disperzijske spektroskopije X zrakama (EDS).  
Na samom početku ispitivanja provedeno je praćenje vremenskih promjena potencijala 
otvorenog strujnog kruga CuAlNi legure u 0.1 %, 0.5 %, 0.9 % i 1.5 % NaCl otopini, a rezultati 
su prikazani na slici 24. Ispitivanja su provedena bilježenjem potencijala svakih 30 sekundi u 
vremenskom periodu od 60 minuta. Vidljivo je da se potencijal otvorenog strujnog kruga legure 
relativno malo mijenja s vremenom. Također je vidljivo da s povećanjem koncentracije klorida 
u otopini dolazi do negativiranja potencijala EOC tako da je EOC za CuAlNi leguru u 1.5 % otopini 
NaCl negativniji za oko 70 mV u odnosu na vrijednost EOC za CuAlNi leguru u 0.1 % NaCl 
otopini.   
Odmah nakon mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga provedeno je mjerenje metodom 
elektrokemijske impedancijske spektrometrije. Mjerenja su provedena na potencijalu otvorenog 
strujnog kruga, u području frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz amplitudu izmjeničnog signala 
od 10 mV. Rezultati ispitivanja prikazani su na slici 25. u Nyquist a) i Bode kompleksnoj ravnini 
b).   
U Nyquist kompleksnoj ravnini (slika 25. a)), koja predstavlja odnos imaginarne i realne 
komponente impedancije (Zimag vs. Zreal) nazire se postojanje dviju vremenskih konstanti:   
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-  vremenska konstanta u području visokih frekvencija,  -  
vremenska konstanta u području niskih frekvencija.  
Bode grafički prikaz (slika 25. b)) omogućava jasniji uvid u dobivene rezultate te oštrije 
razlučivanje pojedinih vremenskih konstanti u funkciji frekvencije. U ovom dijagramu prikazuje 
se ovisnosti apsolutne vrijednosti impedancije i faznog pomaka o logaritmu  
frekvencije (log |Z| vs. log f i fazni kut vs. log f).  
Moguće je primijetiti tri karakteristična područja. U području visokih frekvencija uočava se plato 
koji određuje komponentu omskog otpora u sustavu. U području visokih frekvencija          (f > 
10 kHz) u ukupnoj impedanciji dominantan je utjecaj otpora elektrolita R1, a fazni pomak između 
struje i napona je ≈ 0o. Kod srednjih frekvencija (f < 10 kHz) do izražaja dolazi kapacitivno 
ponašanje elektrode, koje je određeno dielektričnim svojstvima faznog sloja na površini 
elektrode (fazni pomak je ≈ 70°). U ovom području frekvencija javlja se karakteristični nagib 
Bodeovog pravca ≈ -1. Smanjenjem frekvencije dolazi do promjene nagiba linearne ovisnosti, 
tako da se u području niskih frekvencija (f < 1 Hz) uočava linearna ovisnost impedancije o 
frekvenciji uz nagib Bodeovog pravca ≈ -0.5. Ovakav odziv u Bode kompleksnoj ravnini 
ukazuje da se pri modeliranju sustava metal/površinski film/elektrolit mora uzeti u obzir i 
prijenos tvari kroz površinski sloj.  
Dobiveni spektri pokazuju da s porastom koncentracije kloridnih iona dolazi do smanjenja 
impedancije sustava.  
Analizom Nyquistovih i Bodeovih dijagrama ustanovljeno je da se dobiveni rezultati najbolje 
mogu opisati ekvivalentnim krugom prikazanim na slici 35. u kojem je otpor elektrolita, R1, 
serijski povezan s dvije vremenske konstante. Prva vremenska konstanta određena je paralelnim 
spojem konstantno faznog elementa i otpora, tj. (Q1R2), dok druga vremenska konstanta 
predstavlja serijsko-paralelni spoj konstantnog faznog elementa, otpora i  
koeficijenta difuzije (Q2 (R3W)).  
  
Slika 35. Primijenjeni ekvivalentni krug  
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Računalnim podešavanjem mjerene frekvencijske ovisnosti impedancije s teorijskom funkcijom 
impedancije za predloženi ekvivalentni krug određene su veličine elektrodne impedancije, a 
dobivene vrijednosti su navedene u tablici 4.   





Q1 x 103 
(F×sn-1)  
n1  R1 
(Ω)  
Q2 x 103 
(F×sn-1)  
n2  R2 
(Ω)  
W  
(Ω-1 s-1/2)  
0,1  197,5  137,20  0,69  15238  101,30  1  32869  24,73  
0,5  39,74  140,10  0,71  7293  301,30  0,99  13825  1491  
0,9  24,54  153,50  0,73  6368  181,30  0,39  6113  7783  
1,5  15,10  151,30  0,74  4653  431,60  0,50  1532  10339  
  
Nakon impedancijskog mjerenja na elektrodi je izvršeno mjerenje metodom linearne polarizacije 
u uskom području potencijala, kako bi se odredila vrijednost polarizacijskog otpora, a rezultati 
ispitivanja prikazani su na slici 26. i tablici 5.    
Tablica 5. Vrijednosti polarizacijskog otpora određene mjerenjem metodom linearne polarizacije  
  
NaCl  (%)  Rp (kΩ 
cm2)  
0,1  39,318  
0,5  29,000  
0,9  14,756  
1,5  12,886  
  
Kao što se može vidjeti iz slike i tablice, povećanje koncentracije kloridnih iona nepovoljno 
utječe na korozijsku otpornost materijala pa dolazi do smanjenja nagiba linearnih dijelova 
krivulja, tj. do smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora.  
Potenciodinamička polarizacijska ispitivanja provedena nakon ispitivanja metodom linearne 
polarizacije, kao posljednja elektrokemijska metoda zbor svoje destruktivnosti. Usporedni 
prikaz polarizacijskih krivulja za CuAlNi leguru u NaCl otopinama različitih koncentracija  
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prikazan je na slici 27. Katodni dijelovi polarizacijske krivulje trebali bi odgovarati reakciji 
razvijanja vodika jer je otopina deaerirana intenzivnim propuhivanjem dušikom 20 minuta prije 
uranjanja elektrode u elektrolit, kao i polaganim propuhivanjem za vrijeme ispitivanja. Međutim 
promjene u katodnim dijelovima krivulje ukazuju da u elektrolitu najvjerojatnije još uvijek ima 
zaostalog kisika, tako da bi se mogle odvijati obje katodne reakcije: redukcija kisika i razvijanje 
vodika.  
Anodne grane polarizacijskih krivulja CuAlNi legure kod ispitivanja u 0.5%, 0.9% i 1.5% NaCl 
otopini mogu se podijeliti u tri područja: linearno Tafelovo područje, pseudopasivno područje i 
područje u kojem dolazi do porasta gustoće struje.43 Ovakvo anodno ponašanje zabilježeno je u 
potenciodinamičkim ispitivanjima čistog bakra, i pojedinih bakrenih legura u NaCl 
otopinama.43,59-61 Prema literaturi43,59-61, u linearnom Tafelovom području dolazi do otapanja 
bakra i formiranja topljivog CuCl2
- kompleksa, što se može prikazati slijedećom       reakcijom:59-
61   
Cu+2Cl− →CuCl−2                            (24)  
Benedetti i suradnici61 su utvrdili da nema zamjetnih razlika u Tafelovom području kod anodne 
polarizacije čistog bakra, Cu-Al i Cu-Al-Ag legure što potvrđuje da u ovom području dominira 
otapanje bakra unatoč odvijanju i drugih reakcija, kao npr. otapanje Al kod legura CuAl i 
CuAlAg. U aktivno-pasivnom području dolazi do smanjenja gustoće struje zbog formiranja 
teško-topljivih korozijskih produkata na površini, najvjerojatnije bakrovih oksida i klorida,43,61,62 
ali također nije isključen ni nastanak sloja aluminij oksid/hidroksida, koji je nađen na površini 
legura Cu-Al i Cu-Al-Ag u sličnim korozijskim ispitivanjima.56  
Treće područje karakterizirano je ponovnim rastom anodne gustoće struje što ukazuje da nastali 
površinski spojevi ne predstavljaju pravi kompaktni zaštitni film te se otapanje legure nastavlja 
stvaranjem topljivih Cu (II) spojeva.62  
Anodna grana polarizacijske krivulje za CuAlNi leguru u 0.1% NaCl otopini razlikuje se od 
anodnih krivulja dobivenih ispitivanjem u NaCl otopinama viših koncentracija, a razlog je 
najvjerojatnije u niskoj koncentraciji kloridnih iona uslijed čega gore navedeni procesi nisu 
toliko izraženi. Također je iz dijagrama vidljivo da su vrijednosti anodne struje znatno niže i da 
rastu s povećanjem koncentracije kloridnih iona.   
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Iz potenciodinamičkih polarizacijskih krivulja određeni su korozijski parametri koji su prikazani 
u tablici 6:  
Tablica 6. Korozijski parametri za CuAlNi leguru u NaCl otopini  





(µA cm-2)  
Ekor (V)  
0,1  93,1  -60,8  0,317  -0,220  
0,5  72,7  -65,3  0,551  -0,242  
0,9  54,0  -49,9  1,211  -0,259  
1,5  53,3  -46,1  2,041  -0,283  
  
Iz tablice je vidljivo da s porastom koncentracije kloridnih iona dolazi do porasta korozijske 
struje, te do postupnog negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga, što ukazuje na 
intenzivniju koroziju legure.   
Nakon potenciodinamičkih polarizacijskih mjerenja stanje korodiranih površina CuAlNi 
elektroda koje su bile izložene 0.1, 0.9 i 1.5 % NaCl otopini utvrđeno je pomoću optičkog 
mikroskopa uz uvećanja 100 i 200 puta, što je prikazano na slikama 28. Zanimljivo je primijetiti 
da pri najnižoj koncentraciji NaCl otopine, na površini elektrode nije uočena pojava jamičaste 
korozije, dok su kod ispitivanja u 0.9 % i 1.5 % otopini jamice jasno vidljive na površini 
elektrode. Nakon potenciodinamičkog polarizacijskog mjerenja u 0.9 % otopini, na površini 
CuAlNi legure je nastao velik broj manjih jamica (slka 28. c) i d)), dok je u 1.5 % otopini nastao 
manji broj jamica znatno većeg promjera (slika 28. e) i f)).  
Detaljniji uvid stanja površine CuAlNi legura nakon potenciodinamičkih polarizacijskih 
mjerenja dobiven je ispitivanjem stanja površine elektroda pretražnom elektronskom 
mikroskopijom (slike 29.-34.).  
Na slici 29. prikazana je površina CuAlNi legure nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 
ispitivanja u 0.1% NaCl otopini. Korišteno je uvećanje od 46 puta (a), 100 puta (b), 500 puta (c) 
i 1000 puta (d). Na većim uvećanjima, vidljiva je hrapavost površine legure koja je nastala 
uslijed anodnih reakcija otapanja na površini, međutim nisu zamijećene jamice.  
Na slici 30. uz SEM snimke površine prikazana je i EDS elementarna analiza površine.  
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Vidljivo je da na površini od elemenata dominira bakar i kisik, što ukazuje na površinski sloj 
bakrova oksida, dok su u malom postotku prisutni klor i nikal, a nađen je i mali postotak 
aluminija.  
Rezultati SEM/EDS analize uzoraka CuAlNi nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 
mjerenja u 0.9 % NaCl otopini prikazani su na slikama 31. i 32. Već pri minimalnom uvećanju 
(46 puta) vidljiv je veliki broj malih jamica na površini legure, što je potvrda jamičastog 
korozijskog napada. Na većim uvećanjima vidljiva je gruba topografija površine oko jamica koja 
ukazuje na procese cjelovitog otapanja površine i formiranja produkata korozije bakrovih klorida 
i oksida.   
Na slici 32. b) prikazana je analiza površine unutar jamice, gdje se može vidjeti znatno veći 
postotak klora u odnosu na površinu oko jamice, što ukazuje da se korozija odvijala stvaranjem 
topljivih korozijskih produkata bakrovih klorida. U vanjskom površinskom sloju detektiran je 
manji postotak aluminija, što potvrđuje zapažanja Benedettia i suradnika61 o formiranju 
površinskog sloja aluminijeva oksida kod korozijskog ispitivanja legura Cu-Al i Cu-Al-Ag u 
NaCl otopini.  
Rezultati topografske analize uzoraka CuAlNi nakon potenciodinamičkog polarizacijskog 
mjerenja u 1.5 % NaCl otopini prikazani su na slikama 33. i 34. iz kojih se može vidjeti da porast 
koncentracije kloridnih iona dovodi do nastajanja manjeg broja jamica većeg promjera. EDS 
analiza površine oko jamica ponovno je potvrdila postojanje određenog postotka aluminija koji 
je najvjerojatnije u obliku oksida prisutan na površini CuAlNi legure.  
Veliki postotak kisika ukazuje da su dominantni spojevi na površini oksidi.  
  
  
    
5. ZAKLJUČCI  
  
o Povećanjem koncentracije klorida u otopini dolazi do negativiranja potencijala otvorenog 
strujnog kruga za CuAlNi leguru.   
o Rezultati ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije pokazali su 
da se ukupna impedancija sustava smanjuje povećanjem koncentracije kloridnih iona.  
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o Povećanjem  koncentracije  kloridnih  iona  dolazi  do  smanjenja 
 vrijednosti  
polarizacijskog otpora i povećanja vrijednosti gustoća korozijskih struja što ukazuje na 
intenzivnije odvijanje korozijskih procesa.  
o Snimke površine elektroda, nakon polarizacijskih mjerenja, optičkim mikroskopom uz 
uvećanja 100 i 200 puta pokazuju da u 0.1 % otopini ne dolazi do jamičaste korozije, dok 
kod viših koncentracija NaCl dolazi do pojave jamičaste korozije na površini. o SEM/EDS 
analiza površine potvrdila je zapažanja dobivena ispitivanjem površine optičkim 
mikroskopom. Najveći broj jamica vidljiv je na površini CuAlNi legure nakon ispitivanja 
u 0.9 % NaCl otopini, dok su jamice najvećeg promjera zabilježene kod ispitivanja u 1.5 
% otopini.  
EDS analiza površine ukazala je da je dominantan postotak bakra i kisika , što ukazuje na 
postojanje bakrova oksida na površini. Prisustvo malog postotka aluminija ukazuje na 
njegovu raspodjelu u obliku aluminijeva oksida u površinskom sloju.  
Elementarnom analizom površine unutar jamice utvrđeno je da je dominantan  
korozijski produkt u jamici bakrov klorid.  
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